© TntCI.: 
BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



DEUTSCHES 




PATENTAMT 



C 07 d, 51/42 



Deutsche KL: 12 p, 7/01 



® 



Offenlegungsschrift 2 356 644 



Aktenzeichen: P 23 56 644.1 
Anmeldetag: 13. November 1973 

Offenlegungstag: 22. Mai 1974 



Ausstellungsprioritat: — 



Unionsprioritat 

Datum: 

Land: 

Aktenzeichen: 



16. November 1972 

■ 

Schweiz 
16728-72 



Bezeichnung: 



Mittel zur Hemmungdes Pflanzenwachstums 



® 



Zusatz zu: 

Ausscheidung aus: 
Anmelder: 



CIB A-GEIGY AG, Basel (Schweiz) 



Vertretergem.§ 16PatG: Zumstein sen., F., Dr.; Assmann, E., Dipl.-Chem. Dr.rer.nat; 

Koenigsberger, R., Dipl-Chem. Dr.; Holzbauer, R., Dipl.-Phys.; 
Zumstein jun., F M Dr.; Pat-Anwalte, 8000 Munchen 

Als Erfinder benannt: Fischer, Harispeter, Dr., Bottmingen (Schweiz) 



VO 
VO 

CO 

H 




0 5.74 409821/1149 



22/90 



CIBA-GEIGY AG, CH-4002 Basal 



CIBA— GEIGY 



5-8509/- 

Dr. F. Zumstom oon. - Or. E. Assmann , " 

4)r.R.Koea:^"ODrnsr - Dipl. Pfcys.R. H 0 lzbau©£UtSChland 
Br. F. Zuirz*- h: j.»n. 
P a f e n t a n \v a I t e 
8 MOnchon 2, Brcuhoassfrofio 4 / lit 



23566U 



Mittel zur Hemmung des Fflanzenwachs turns 



Die vorliegende Erf indung betrif f t das Pf lanzen- 
wachstum hemmende, insbesondere herbizide Mittel, die 
Pyrimidin-Derivate als Wirkstoffe enthalten, sowie neue 
5-Nitropyrimidinderivate mit herbiziden Eigenschaf ten. 
Ferner betrif ft die Erfindung ein Verfahren zur Unkraut- 

bekMmpfung unter V^Twendung solcher Wirkstoffe und der 

■ 

sie eatbaltenden Mittel. 

Bestimmte 2, 4-Bis (subs t. amino) -pyrimidine werden 
in der franz'risischen Patentschrif t Nr. 1,572,620 als 
Fungizide und Insektizide beschrieben. In der nieder- 
landischen Auslegeschrift Nr. 68.14057 werden substi- 
tuierte Pyrimidine genannt, die fungizide Wirkung vor 

m 

allem gegen phytopatogene Pilze an Obst- und Gemiise- 
pflanzen aufweisen. • . 

* 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dass die 

* 

5-Nitropyrimidine der Formel I, sowie ihre Additionssalze, 
den Pf lanzenstoffwechsel im hetnmenden Sinne zu beein- 

4 
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flussen vermSgen, ohne aufgelaufene Pflanzen nennenswert 
im Sinne eines Nachauf lauf-Herbizids zu schadigen. 

» 

■ 

Die Wirkstoffe der erf indungsgemassen Mittel haben 
die Forme 1 I: 




In dieser Formel bedeuten: 

* 

R l einen Alky Ires t mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Alkenyl 

rest mit hb'chstens 5 C-Atomen, einen Cycloalkyl,- 
einen niederen Alkoxyalkyl-, Hydroxyalkyl- oder 
Cyanoalkyl-Rest, 

R 2 und R 3 unabhSngig voneinander je Wasserstoff oder einen 

Alkylrest p mit 1 bis 4 C-Atomen, 

einen niederen Alkyl- oder Cycloalkylrest und 

R5 Wasserstoff oder einen niederen Alkoxy-, Alkyl T , 

Halogenalkyl-, Alkylamino- oder Dialkylaminorest 
oder ein Halogenatom. 
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Unter niederen Alkyl-Resten sind in Formel I gerad- 
kettige oder verzweigte Reste rait 1 bis 6 Kohlenstof fatomen 
zu verstehen, wie z.B. Methyl-, Aethyl-, n-Propyl, Isopropyl, 
n-Butyl, Isobutyl, sec. -Butyl, tert. Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, 
und die Isomeren der - und Cg - Alkylreste. Die niederen 
geradkettigen oder verzweigten Alkylreste rait 1 bzw. 2 bis 6 
Kohlenstof fatomen bilden auch den Alkylteil von Alkoxyr, 
Halogenalkyl-, Hydroxyalkyl-, Cyanoaikyl- und Alkylamino- 
Substituenten. 

» 

Unter Alkenyl-Resten werden in der Formel I gerad- 
kettige oder verzweigte Reste mit 3 bis 5 Koh lens toff atomeri 
verstanden,' z.B. Propenyl-, Butenyl-, Pentenyl-Reste;bevorzugt 
sind der Allyl-, Methallyl, 3-Methyl-butenyl- oder n-Butenyl- 
Rest. Als Cycloalkyl-Reste mit 3 bis 6 Ringkohlenst of fatomen 
sihd z.B. Cyclopropyl, Cyclobutyl, Gyclopentyl, Cyclohexyl zu 
nennen. Diese Ringe kbnnen durch Methyl oder Aethyl substituiert 
sein. 

Als Halogenalkyl-Rest ist Trifluor methyl und Trichlor- 
methyl bevorzugt. Unter Halogen ist Fluor, Chlor, Brora und 
Jod zu verstehen. 

Unter Additionssalzen sind die Salze mit anorganischen 
und organischen starken SSuren gemeint, vorzugsweise Chlor- 
wasserstoffsSure, Bromwasserstoffsaure, PhosphorsMure, Schwefel- 
saure, SalpetersSure, FluorborsSure (HBF^) , Perchlorsaure , 
Methyl- oder Ae thy lschwef elsSure, Halogenbenzoesauren, 
Trichloressigsaure und aromatische SulfonsMuren wie Methan- 
sulfonsSure oder p-ToluolsulfonsMure* 
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Bevorzugt sind jene Verbindungen der Formel I und 
ihre Salze, worin 

• ■ 

Rj, einen Alkylrest mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen 

Cycloalkylrest mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen oder einen 
Alkenylrest mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen darstellt, 

R 2 Wasserstoff bedeutet, 

R 3 Wasserstoff oder die Methylgruppe darstellt, 

fur die Methyl-, Aethyl- oder Isopropylgruppe steht, und 

R 5 den Methoxyrest, den Methyl- oder Aethylrest, den Trifluor- 
methyl- oder Trichlormethylrest , insbesondere aber den 
Methylrest bedeuten, 

Besonders bevorzugt sind noch solche Wirkstoffe der 
Fortnel I, in denen die in 4- und 6-Stellung stehenden sub- 
stituierten Aminoreste nicht identisch sind und /oder mindestens 
einer der Reste Rj^ und ein verzweigter Alkylrest mit 3 bis 
5 G-Atomen ist. 

Die in den erfindungsgen&ssen Mitteln enthaltenden 
Wirkstoffe beeinflussen das Pf lanzenwachs turn in verschiedener 
Weise. So hemmen, verzBgern und unterbinden sie in erster 
Linie die Keimung. Die Pyrlmidin -Derivate der Formel I sind 
•in den Ublichen Auf wandmengen , wie erwahnt, nicht phytotoxisch 
gegenUber den auf gelaufenen Pf lanzen, hemmen aber das Langen- 
wachstum bei einzelnen Pf lanzenarten, und begUnstigen auch 
Knospenruhe. Bei sehr hohen Dosierungen von liber 10 kg AS /ha 
kSnnen die Pflanzen auch nach dem Auflaufen unterschiedlich 

geschadigt werden und sogar eingehen. Einige Wirkstoffe der 
Formel I besitzen daneben auch fungizide, insbesondere 
pflanzenfungizide Wirkung. 
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Die neuen Mittel sind besonders zur Behandlung von 
Getreide und Rasen geeignet. Bei Getreide wird das Langen- 
wachstum vermindert. ohne.dass eine Reduktion des Emte- 
ertrages beobachtet wird. Behandelt man beispielsweise ... 
aufgelaufene Pflanzen von Sommerweizen, Roggen, Hafer und 
Reis (Pflanzen im 2-Blattstadium) mit 0,05 %igen Dispersionen 
folgender Wirkstoffe: 

* * * 

- 

2-Methyl-4-athyiamino-6- (3 ' -pentyl-amino) -5-nitro- 
l pyrimidin, . 

2-Methoxy-A-6-bis^athylamino-5-nitro-pyrimidin, 
2^^1-4,6, -bis (atbylamino)-5-nitropyrimidin, 
2-Methoxy-4- (3 ' -rpentylamino ) -5-nitro-6-athylamino- 
pyrimidin, 

2-Methyl-4-(2 • -pentylamino)-6-athyUmino-5-nitro- 
pyrimidin, 

so.erhalt man nach 21 Tagen eine 50 bis 60 %ige Hemmung des 
Langenwachs turns. Die Pflanzen sind kraftig und dunkelgrUn. 
Gleichartige Ergebnisse erhalt man bei Zierpflanzen z.B. 
Impatiens spp., Chrysanthemum und Soja mit 0,1 Ugeri Wirkstoff- 
dispersionen. Der Zustand der Vers uchs pflanzen 1st ebenfalls 
sehr gut. Bei Behandlung von bestehenden Rasenkulturen wird 
das Langenwachstum der Rasengraser v«rz0gert, die Bestockung 
erh£5ht. Rasenunkrauter, wie z.B, die sich stark und schnell 
versamende Poa annua, Lbwenzahn, Wegericharten, Disteln: etc. 
werden am Auskeimen und Auflaufen sehr stark gehemmt und 
so gut aus bestehenden Rasenkulturen entfernt. Die Hemmung 
des Langenwachs turns liegt bei einer Rasenmischung bestehend 
aus Ppa pratensis, Festuca ovina, Festuca rubea und Lolium 
zwischen 30 bis 70 % (Aufwandmenge 5 kg/ha). . 



499821/1 H9 



- 6 - 

2356644 

Ferner kbnnen die Wirkstoffe bzw. entsprechende Mittel 
auch als Wachstumsregulatoren zur Verrainderung des Fruchtan- 
satzes Oder zur Ausdttanung von Fruchtbehang, zur Fruchtablbsung 
z.B. bei Citrus oder zur Verzb'gerung der BlUte sowie als 
Defoliantien und zur Verhinderung unerwUnschter Geiztriebe- 
bildung (Tabak, Tomaten, Zierpf lanzen, Weinreben u.a.) 
eingesetzt werden. Dazu eignen sich besonders wiederum die 
obenerwahnten 5 Verbindungen. Hervorzuheben ist besonders der 
Einsatz zur Geiztriebhemmung in Tabak und zur Austriebshetnmung 
ber lagernden Knollen, beispielsweise bei Zierpf lanzenknollen, 
bei Kartoffeln oder bei Zwiebeln. Nitropyrimidine der Formel I 
verleihen in geringen Dosen einer behandelten Pflanze grbssere 
Unempfindlichkeit gegen Trockenheit, Frost und stMrkeren 
Salzgehalt im Erdboden und kBnnen nach Behand lung von Zucker- 
rohr den Zuckergehalt erhbhen. 

Vor allem kbnnen die neuen Mittel aber als Vorauf- 
lauf-Herbizide in verschiedensten Kulturpf lanzunger, wie 
Getreide, Mais, Reis, Baumwolle, Soja, Sorghum, Zuckerriiben, 
Kartoffeln, Bohnen, Erdnuss etc. eingesetzt werden. Die Auf- 
wandmengen sind verschieden und vom Applikationszeitpunkt 
ab hangig. Sie liegen zwischen 0,1 und 10 kg Wirkatoff pro 
Hektar bei Applikation vor dem Auf laufen der Pf lanzen und 
fur die Behandlung von bestehenden Rasenkulturen vorzugsweise 

bis zu5kg pro Ifektar. Um eine Verunkrautung z.B. von Eisen- 
bahndannnen, Fabrikanlagen und Strassen etc. zu verhindern, 
setzt man gewehnlich bis zu 30 kg Wirkstoff pro Hektar ein. 



409821/1 H9 



- 7 - 

2356644 

Herbizide Wirkuag bei Appiikation de>: Wi^kgt&ffe vor dem 
Auflaufen der Pflanzen (preemergence-Applikation) 

a) Die Wirkstoffe warden mit Komposterde in Konzentrationen 
. von 32 mg Wirkstoff pro Liter Erde (= 16 kg/ha) und 8 mg 
Wirkstoff pro Liter Erde (=4 kg/ha) vermischt . v In diese - 
Erde werden. f olgende Testpf lanzen eingesat (Saatschalen 
5 cm tief mit Erde gef ullt) . 

* ■ - * 

Solanum lycopersianum 

* m * 

Setaria italica 
Avena sativa 
Lolium perenne - 

■ 

Sinapis alba 
Stellar ia media 

Anschliessend werden die Saatschalen bei 22° bis 25° 
und 50 bis 70% relativer Luf tfeuchtigkeit im GewMchs- 
haus gehalten. Nach 20 Tagen wird der Versuch ausge- 
wertet. Die Bonitierung erfolgt nach folgendem Index: 

1 = Pflanzen abges tor ben 
2-8 = Zwischenstufen der SchSdigung 
9 = Pflanzen ungeschadigt (Kontrolle) 

) Unraittelbar nach der Einsaat der Testpf lanzen werden 
die Wirkstoffe als wSssrige Suspension, erhalten aus 
einem 257oigen Spritzpulver , auf die Erdoberf IMche 
appliziert. Dann werden die Saatschalen bei 22° bis 
23° und 50 bis 70 % relativer Luf tfeuchtigkeit ge- 
halten. Nach 23 Tagen wird der Versuch ausgewertet. . 
Als Testpf lanzen werden verwendet: 
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Unkr3uter : 

Cyperus esculentus 

Lolium multif lorum 
Alopecurus myosuorides 
Digitaria sanguinalis 
Amaranthus docendens 
Setaria italica 

Echinochloa crus galli 
Kottboellia exelt. 

. Kulturpflanzen: 

Soja (Glycine hyspida) 
Baumwolle (Gossypiura herbaccara) 
Mais (Zea Mais) 

Weizen (Triticum vulgare) 

Luzerne (Medicago sativa) 
Re is (Oryza) 

ZuckerrUbe (Beta) 
Sorghum hybridura 

4 

Die Bonitierung erfolgt nach dem unter a) 
benen Index. Die Aufwandmengen betragen 2 
und 4 kg Wirkstoff pro Hektar. 

In diesen Versuchen zeigten die erfindungsgemassen 
Mittel eine ausgezeichnete herbizide Wirkung auf die 
angegebenen Testunkrauter . Kulturpf lanzen werden 
dabei nicht geschadigt. - 

Entsprechend Methode b) warden verschiedene Verbindungen 
der nachstehenden Liste geprUft. In der anschliessenden 

Tabelle stehen die Wirkungsnoten bei Aufwandmengen von « kg/ha 
vor dem Komma, diejenigen bei Aufwandmengen von 2kg/ha hinter 
dem Komma. 
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physikalische 
Dat^n (°C) 



Fp. 169-170° 
Fp. 55-60° 
Fp. 65-68° 
np°= 1,5635 

n 2 , 0 - 1,5893 



20 
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nj w = 1,5620 



r^°= 1,5760 

n*°= 1,5615 
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Fp. 28? 

n^°= 1,5532 
Fp. 101-102 1 

Hp D =* 1,5660 
n D = 1,555 
np°= 1,5558 

Fp. 30-31° 
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Verbdg. 
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Verblndg. 
No. 
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Pie folgende Tabelle I gibt einige nach Testmethode a) 

i ■ •.*•••• 

MEtrhaltenen Ergebnisse: 

_ * • 

Tabelle I 



* 

■ Verbindung 
No. 

* 

• 

• 


Konz. 
kg/ha 

• 


Solatium 


Setaria 


< . 
a) 

01 

rt 
« 


Lolium 


Sinapis 


• 

Stellaria 


28 


16 


2 


1 


7 


3 


- 8 


6 


S3 


16 


2 


1 


3 


J. 


3 


1 


36 


16 


2 


L 


3 


2 


5 


1 


43 


16 

- 


7 


1 


6 


1 


8 


9 


49 


16 


4 


2 


.6 


.3 


7 


6 


62 


* 




1 


1 

2 


■ . . . , . - 


2 
4 


2 



In der folgenden Tabelle It sitid eitiige nach Test- 
methode b) etrhaltenen Ergebtiisse zusamtaengestellt: (Notenwertc 
f tit 4 kg/ha vor , f Or 2 kg/ha nach dem Kotnma) . 
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Rottboellia exelt 



,n rs oo <r vo m cm 

N vD vD M vO CN CM 



EchinoclAoa crusgalli 



00 r-4 i— I 
CM - r-T. r-i 



CM CM CM CO 
r— I CM r-1 CM 



Setaria italica 



CM 



M N N ^ OO 

rH <r <r cm 



Atnaranthus 



CO 



M vT CN OS sT sT 
CM CO CM m CO CO 



CM 



U 
O 
4J 



Digi.taria sanguxn 



CO i— I- r-< CM CO CO 
r-1 rH r-4 CM r-t CM 



CM 
CM 



i-4 t-l 



Alopecurus tnyos. 



cm 
cm 



CO CO CM 00 00 
CM CM CM CM r** 



Lolium multiflorum 



OOCOCMCOIOCOVOOO CMCM 
CO CM tH CO CO CO CM i-l r-4 



Cyperus esculentus 



r-4 Q\ 0> 



00 



00 



Medicago 



0\ O O O* 0> CO ON vO CO 



Weizen Trid-cum 



oo o o o . ov oo * vo co 

•» ^ . » •* #v #\ #\ v\ 

oo r*"* o^- tr> o\ q\ co to cm 



Mais 



Zea 



vOOf^OOOOO^OOOvO 

vo. ocoooooNoooor^co 



Sorghum hybridum 



r** oo cm r** oo oo vo cm 

.** •» •» *» v» #» » ** •* •» 

VOCOCM<roOONVOOOCMt~l 



c 
c 

r-T 



Trockenreis Oryza 



*** 

oo oo vo in vo vo co r^* 

vOCMCOvOvO<rCMM?cOr^ 



Wasserreis Oryza 



rH CM 



co 



Soja GTycxne 



#* A at #1 *. «i *s . «t »\ * 

0*r^f^O*CM<J*0*0*'0>0> 



Baumwolle 



Beta 



Zuckerrtlbe 



or^o^ooooor^r^ 



vo<rvoo^ooooor*»cMco 



S3 

JO 

u 
> 



cocovonocor^ooocMco 
•-^ co. co co <r <r.m m vo vo 
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Besonders gute herbizide Eigenschaf ten zeigten ferner 

* 

Mtttel, die die folgenden Wirkstoffe enthalten: 

2-Chlor-4-isopropylamino-6-pentyl-(3)--araino--5-nitro-pyriraidin 

* 

2-Chlor-4 ,6-bis-isopropylamino-5-nitro~pyrimidin 

2-Methoxy-4 ,6-bis-athylamino-5-nitro-pyrimidin 

2-Methoxy-4-sec.butylamino-6-methylamino-5-nitro-pyrimidin 

2-Methoxy-4-athylamino-6-tert .butylamino-5-nitro-pyrimidin 

2-Methoxy-A ,6-bis-isoprbpylaminor5-nitro-pyriniidin 

2-Methoxy-4-sec.butylamino-6-athylainino-5-nit:ro-pyritnidin 

2-Methoxy-4-pentyl- (3) -amino-6-athylamino-5-nitro-pyr iraidin 

2-Methyl-4-pentyl(3)-amino-6-athylamino-5-nitro-pyrimidin 

2-Methoxy-4-isoprQpylamino-6-pentyl- (3) -axnino-5-nitro-pyrimidin 

2-Dimethylatnino-A-isopropylamino-6-pentyl-(3) -amino-5-nitro- 
pyrimidin 

2-Aethylamino-4~isopropylamino-6-pentyl- (3) -amino-5-nitro- 
pyrimidin 

und die entsprechenden 2-Isopiropyl- und 2-Trif luormethyl-pyrimidine. 



* * m m • - ■* 
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Die Herstellung erf indungsgemSsser Mittel erfolgt in 
an sich bekannter Weise durch inniges Vermischen und Ver- 
mahlen von W irks toff en der allgemeinen Formel I mit ge- 
eigneten TrSgerstoffen, gegebenenfalls unter Zusatz von 
gegenUber der Wirkstoffen inerten Dispersions- oder 
Lbsungsmitteln. Die Wirkstoffe kbnnen in den folgenden 
Aufarbeitungsformen vorliegen und angewendet werden : 

« 

feste Aufarbeitungsformen : Staubemittel, Streumittel, 

Granulate, Umhtillunggramilate, 
ImprSgnierungsgranulate und 
Homogengr ami late . 

in Waisser dispergierbare 

Wirkstoffkonzentrate : Spritzpulver, (wettable powder), 

Pasten, Emulsionen. 

flUssige Aufarbeitungs- 

formen : LBsungen. 

Zur Herstellung fester Aufarbeitungsformen (Staube- 
mittel, Streumittel, Granulate) werden die Wirkstoffe mit 
festen Tragerstof fen vermischt. Als TrMgerstoffe kommen 
zum Beispiel Kaolin, Talkum, Bolus, LBss, Kreide, Kalk- 
stein, Kalkgrits, Ataclay, Dolomit, Diatomeenerde, ge- 
fSllte Kieselsaure, Erdalkalisilikate, Natrium- und Kalium- 
aluminiumsilikate (Feldspate und Glimmer), Calcium- und 
Magnesiumsulfate, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, ' 
DUngemittel, wie Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat, 
Ammoniumnitrat, Harnstoff, gemahlene pflanzliche Produkte, 
wie Getreidemehl, Baumrindemehl, Holzmehl, Nussschalen- 
mehl, Cellulosepulver, RUckstande von Pf lanzenextraktionen, 

Aktivkohle etc. , je fUr sich oder als Mischungen unterein- 
ander in Frage. 
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Die KorngrSsse der Tragerstoffe betragt fllr Staube- 
mittel zweckiriassig bis ca, 0,1 mm und fllr Granulate 0,2 mm 
oder mehr. 

Die Wirkstoffkonzentrationen in den festen Aufarbei- 
tungsformen betragen 0,5 bis 80 %. 

■ 

* 

Diesen Gemischen ktfnnen ferner den Wirkstoff stabili^ 
:sierende ZusStze und/oder nichtionische, anionenaktive 
und kationenaktive Stoffe zugegeben werden, die beispiels- 
weise die Haf tfestigkeit der Wirkstoffe auf Pf lanzen und 
Pf lanzenteilen verbessern (Haft- und Klebemittel) und/oder 
eine bessere Benetzbarkeit (Netzmittel) sowie Dispergier- 
barkeit (Dispergatpren) gewahrleisten. Als Klebemittel 
komraen beispielsweise die folgenden in Frage : Olein- 
Ka Ik-Mi schung, Cellulosederivate (Methylcellulose, Carboxy- 
methylcellulose), Hydroxyathylenglyko lather von Mono- und 
Dialkylphennolen mit 5 bis 15 Aethylenoxidresten pro Mole- 
kill und 8 bis 9 Kohlenstoff atomen im Alky Ires t, Ligninsul- 
fonsaure, dereri Alkali- und Erdalkalisalze, Polyathylen- 
glyko lather (Carbowaxe), Fettalkoholpolyglyko lather mit 
5 bis 20 Aethylenoxidresten pro Moleklil und 8 bis 18 
Kohlenstof fatomen im Fettalkoholteil, Kondensationspf odukte 
von Aethylenoxid, Propylenoxid, Polyvinylpyrrolidone, 
Polyviriylalkohole, Kondensationsprodukte von Harhstoff- 
Formaldehyd sowie Latex-Produkte. 

« * 

- 

In Wasser dispergiefbare Wirkstoffkonzentrate, d. h. 

■ 

Spritzpulver (wettable powder), Pasten und Emulsionskon- 
zentrate stellen Mitt el dar, die mit Wasser auf jede ge- 
wUnschte Konzentration verdlinnt werden ktSnnen. Sie bestehen 
aus Wirkstoff, TrSgerstoff , gegebenenfalls den Wirkstoff 
stabilisierenden ZusStzen, oberf iMchenaktiven Substanzen 
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* 

und Antisctiaununitteln und gegebenenfalls L'dsungsmitteln. 
Die Wirkstoffkonzentration in die sen Mitteln betriigt 
. 5 bis 80 %. 

Die Sprit zpulver (wetCable powder) und Pasten werden 
erhalren, indem man die Wirkstoffe niit Dispergiermitteln 
und pulverformigen Tr'cfgerstof fen in geeigneten Vorrich- 
tungen bis zur liomogenitat vermischt und vermahlt. Als 
Tragerstoffe kommen beispielsweise die vorstehend flir die 
festen Aufarbeitungsformen erwahnten in Frage. In manchen 
Fallen ist es vorteilhaft, Mischungpn verschiedener TrSger- 

stoffe zu verwenden. Als Dispergatoren kSnnen beispielsweise 
verwendet werden : Kondensationsprodukte von sulf onierteni 
Naphthalin und sulfonierten N.aphthalinderivaten mit Formal- 
dehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 
Naphthalinsulfonsauren mit Phenol und Formaldehyd sowie 
Alkali-, Ammonium- und Erdalkalisalze von Ligninsulfon- 
sa'ure, weiter Alkylarylsulforiate, Alkali- und Erdalkali- 
metallsalze der DibutylnaphthalinsulfonsMure, Fettalkohol- 
sulfate, wie Salze sulfatierter Hexadecanole, Heptadeca- 
nole und Salze von sulfatiertera Fetta lkoho lglyko lather , 
das Natriumsalz von Oleylmethyltraurid, ditertiare Acetylen- 

glykole, Dialkyldilaurylammoniumchlorid und fettsaure 
Alkali- und Erdalkalisalze. 

Als Antischaummittel kommen zum Beispiel Silicone in 
Frage. 

Pie Wirkstoffe werden mit den oben aufgefllhrten Zu- 
satzen so vermischt, vermahlen, gesiebt und passiert, dass 
bei den Spritzpulvern der feste Anteil eine KorngrBsse von 
0,02 bis 0,04 und bei den Pasten von 0,03 mm nicht liber- 
schreitet. Zur Herstellung von Emulsionskonzentraten und 
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und Fasten werclon Dispergicrmittel, wie sie in den voran- 
gehenden Abschnittcn aufgeflihrt wurden, organische Lbsung- 
mittel und Wasser verwendet. Als Lbsungsmittel kotnmen 
beispielsweise die folgenden in Frage : Alkohole,- Benzol, 
Xylole, Toluol Dimethylsulfoxid, N,N-dialkylierte Amide, 
N-Oxide voji Aminen, insbesondere Trialkylaminen, und im 
Bereich von 120 bis 350°' siedende Mineralblfraktionen. 
Die Lbsungsmittel mtlssen praktisch geruchlos, nicht phyto- 
toxisch,. den Wiriest of feu gegentiber inert und dUrfen nicht 
leicht brennbar sein. 

Ferner kbnnen die erf indungsgemMssen Mittel in Form 
von Lbsungen angewendet werden. Hierzu wird der Wirkstoff 
bzw. vjerden mehrere Wirkstoffe der allgemeinen Formel I 
in geeigneten organischen Lbsungsmitteln, Lbsungsmittel- 
gemischen, Wasser oder Gemischen von organischen Lbsungs- 
mitteln mit Wasser gelbst. Als organische Lbsungsmittel 
kbnnen aliphatische und aromatische Kohlenwasserstof f e, 

• m 

deren chlorierte Derivate, Alky lnaphtha line, Mineralble 
allein oder als Mischung untereinander verwendet verden. 
Die Lbsungen sollen die Wirkstoffe in einem Konzentrations- 
bereich von 1 bis 20 % enthalten. * 

Diese Lbsungen kbnnen entweder mit Hilfe eines Treibgases 
(als Spray) oder mit speziellen Spritzen (als Aerosol) 
aufgebracht werden. 

♦ 

4 ^ 

Den beschriebenen erf indungsgemSssen Mitteln lassen 
sich andere biozide Wirkstoffe oder Mittel beimisehen. 

- 

So kbnnen die neuen Mittel ausser den genannten Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel I, zum Beispiel Insektiz:ide, 
Fungizidc, Bakterizid^, Fungistatika, Bakteriostatika oder 
Neraatozide zur Verbreiterung des Wirkungsspektrums ent- 

halten. Die erf indungsgemassen Mittel kbnnen ferner noch 

. . . 
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Pflanzendlinger, Spurenelemente, usw. enthalten. 

■ ■ ■ 

Im folgenden werden Aufarbeitungsf ormen der neuen 
Wirkstoffe der allgemeinen Forme 1 I beschrieben. Teile 
bedeuten Gewichts teile. 
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Granulat 

Zur Herstellung eines 5 %igen Granulates werden die 
folgenden Stoffe verwendet : 



5 


Teile 


2 -Me thoxy-4-3 thylamino r 5 -n i t r o- 6- 
sec • butylamino-pyr imidin , 


0,25 


Teile 


* 

Epichlorhydr in , 


0,25 


Teile 


Ce ty lp o ly g lyko lather , 

• 


3,50 


Teile 


- 

.PolyBtbylenglykol, 


91 


w 

Teile 


Kaolin (KorngriSsse 0, 3 bis 0,8 mm) - 



Me Aktivsubstanz wird ratit Epicblorhydrin vermischt 
und in 6 Teilen Aceton gelS&t, hierauf wird Poly- 
Hthylenglykal und Ce ty Ipolyglyko lather zugesetzt* 
Cie so erhaltene LSstmg wird auf Kaolin aufgesprfciht: 
und anscbliessend im Vataium verdampf t . 
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Spritzpulvcr 

- 

. Zur Hers Lei lung eines a) 50 %igen, b) 25 ;%igen und 
c) 10 %igen Spi'itzpulvers werden folgcride Bestandteile 
verwendet : 



a) 50 

5 
3 



20 
22 



Teile 2-Methoxy-4-athylamino-5-nitro-6- 

(pent-3 1 -ylamin'o) -pyr imidin, 

Teile Natriumdibutylnaplrthylsulfonat, 



Teile 



Teile 
Teile 



Naphthalinsulfonsauren-Phenolsulfon 
s&uren-Formaldehyd-Kondensat 3:2: 1, 

Kaolin, 

Champagne-Kr eide • 



b) 25 



62 



Teile 



2,5 Teile 

0,5 Teile 
5 Teile 



Teile 



2 -Methyl-4- isopr opy lamino-5 -nitro -6 
me thylamino -pyr imid in , 



Telle 01eylmethyltraurid-Natrium-Salz> 



Naphthalinsulfonsauren-Formaldehyd- 
Kondensat. 

Carboxymethylcellulose> 

neutrales Kalium-Aluminium-Silikat, 

» 

Kaolin; 



c) 10 



• 5 



82 



Teile 



Teile 



Teile 



2-DimeehyI.antino-4.-sec » butylamino- 5- 
nitro-6-ineChylamino-pyritnidin, 

Gemisch der Natriumsalze von gesStigten 
Fettalkoholsulfaten, 

Naphtha linsulfonsauren-Formaldehyd- . 
Kondensat, 



Teile Kaolin- 
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Der angegebene Wirkstof f wird auf die entsprechenden . 
Tragerstoffe (Kaolin und Kreide) aufgezogen und anschies- 
send vermischt und vermahlen. Man erhalt Spritzpulver von 
vorzllglicher Benotzbarkeit und Schwebefahigkeit • Aus • 
solchen Sprit zpulvern kttnnen durch Verdlinnen mit Wasser 
Suspensionen jcdor gcwllnschten Wirkstof fkonzentration 
erhaltcn werden. Derartige Suspensionen werden zur Be- 
kampfung von UnkrMutern und UngrMsern in Kulturpf lanziingen 
im Vorauflaufverfahren und zur Behandlung von Rasenanlagen 
verwendet. 
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Paste 



Zur Herstellung einer 45 %igen Paste werden folgende 
Stoffe verwendet : ' 



45 

5 


Tot 1 a, 

Teile 


2-Chlor-4-isopropylamino-5-nitro-6- 
(pent-3 -yl-amino) -pyrimidin, 

Na tr iuma luminiums i lika t , 


14 


Teile 


Cetylpolyglykolather mit 8 Mol 
oxid, 


Aethylen- 


1 

• 


Teil 


Oleylpolyglykolather mit 5 Mol 
oxid, 


Aethylen- 


2 


Teile 


Spindelb'l, 




10 


Teile 


Polyathylenglykol, 




25 


Teile 


- 

Wasser. 


* 



. Der Wirkstoff w ird mit den Zuschlagstof fen in dazu 
geeigneten GerMten innig vermischt und vermahlen. Man 
erhalt eine Paste, aus der sich durch Verdllnnen mit Wasser 
Suspensionen jeder gewUnschten Konzentration herstellen 
lassen. Die Suspensionen eignen sich zur Behandlung Von 
Rosenanlagen. 
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Emul sionskonxcntrat 
- ■ ■■ — — ' — ' « ; — 

Zur HersfcclluAg eines 25 %igen fonulsionskunzentraties 

- 

werden . - 

... 

■ 

25 Telle . 2-Methyl-4-isopropylamiriO'-5-nitro^6-pentyl(3) 

amino - pyr imid in , 

5 Telle Mischung von NonylphenolpolyoxyUthylen 

- und Calcium-dodecylbenzol^sulfonat, 

35 Telle 3 J 5,5-Trimethyl-2-cyclohexen-l-on > 

35 Telle Dimethylformatnid 



miteinander verraischt. Dieses Konzentrat kann mit Wasser 
zu Emulsionen auf ge eigne te Konzentratiqnen vefdlinnt 
verden. Solche Emulsion en eignen sich zu* -BekSmpfung 
von Unkrautern in Kulturpf larizungen. 

M 

- 

Anstatt des jeweillgen in den vorhergehenden Formu- 
liearungsbeispielen angegebenen Wirk&toffs kanri auch eine 
andere der von der . Formel I umfassten Verbindungen ver- 
vendet werden* 
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Der Gross teil der Wirkstoffe der Forme 1 I und der in 
der vorstehenden Liste aufgefuhrten Stoffe sind neue, in der 
Literatur- noch nicht beschriebene Verbindungen. 

Bekannt sind ledlglich einige Verbindungen, z.B. solche, in 
denen R 5 Wasserstoff oder Methyl bedeutet und gleichzeitig R 
und R 3 Wasserstoff und und R^ gleiche niedere Alkylreste 
(Methyl, tert. Butyl) darstellen (J.Chem.Soc. 1970. S. 494; 
196S, S. 3770 und J. Appl. Chem. 74 (1954). 

Besonders wirksame neue Verbindungen sind jene. welche 
der Formel la entsprechen: 




(la) 



worm 



einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Alkeny Ires t 
mit hSchstens 5 C-Atoraen, einen Cycloalkylrest oder einen 
niederen Hydroxyalkyl- oder Cyanoalkyl-rest , 

R* 2 und R* 3 je Wasserstoff oder niederes Alkyl, 

R *4 einen Alkylrest mit 2 bis 6 C-Atomen oder einen Cycloalkyl*. 

rest und 

» 

R' 5 den Methoxyrest, einen Alkylrest mit I bis 4 C-Atomen, den 
Dimethylaminorest oder einen Trihalogenmethylrest bedeuten. 
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Darunter stechen wirkungstnMssig noch jene besonders 
hervor, bei denen R' niederes Alkyl, insbesondere Methyl 1st, 
R' und R'^ Cycloalkyl- oder Alkylreste sind, von denen mlndestens 
einer verzweigt 1st und die substituler-ten Aroinoreste in 4- und 
6-Stellung nicht identisch siiid. 

Die Herstellung neuer Wirkstoffe der Formeln I und la erfolgt 

* 

entsprechend den fllr die Herstellung der bekannten Vertreter 
dieser Verbindungsgruppe vorgeschlagenen Methoden.. 

p * 



• s - ; ■ 
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Die neuen 5-Nltropyrimidine der Formel la werden gem3ss 
vorliegender Erfindung erhalten, indem man ein entspre- 
chendes 4, 6-Dihalogen-5-nitro-pyrimidin-Derivat der 
Formel II : 




( II ) 



Hal 



worin Rj. die unter Formel Ta angegebenen Bedeutungen hat 

und Hal je fUr ein Halogenatom, vorzugsweise ftir Chlor 
oder Brom steht, 

nacheinander mit Aminen der Forme In III und/oder IV : 



NH 



R. 



R 



NH 



( III ) 



R 



( IV ) 



in Gegenwart eines sMurebindenden Mittels und gegebenen- 
falls eines Lbsungs- und/oder VerdUnnungsmittels umsetzt. 
In den Forme In II , III , und IV haben die Symbole k[ 
bis Rj die unter .Formel la angegebenen Bedeutungen. 

Der bei Verwendung unterschiedlicher Amine der Formeln 
III oder IV notwendige stufenweise Austausch ist sowohl 
temperatur- als auch zeit- und lBsungsmittelabhangig. 
Im allgemeinen liegen die Reaktionstemperaturen im Bereich 
von -60 bis +120°C, wobei fUr den Austausch des 1. Halogen 
atoms Temperaturen zwischen -60 bis +20°C und der des 
2. Halogenatoms Temperaturen zwischen 10 und 50°C oder 
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hSher gewMhlt werden mlissen. 

Als L"dsungs- oder VerdUnnungsmittel komroen f Ur die 
erfindimgsgemasen Umsetzungen Wasser, Ketone wie Aceton 
Oder MethylHthylketon, Aether und Mtherartige Verbiri- 
dungen wie Dioxan .oder Tetrahydrofuran, aliphatisehe und 
aromatische Kohlenwasserstof fe und Halogenkohlenwasser- 
Stoffe, ferner Nitrile wie Afcetonitril, N,N-dialkylierte 
Amide wie Dimethylformamid oder Sulfoxide wie Dimethyl- 
sulfoxid, sowie Gemische solcher LSsungsmittel unterein- 
ander in Betracht, 

Ala sSurebindende Mittel sind fUr das erfindungs- 
gen&sse Verfahreti anorganische Basen wie Akalimetall^ 
und Erdalkalimetall-hydroxide, . -hydr ogencarbonat e und 
-carbonate am besten geeignet. E& kommen aber auch als 
organische Basen tertiare Amine wie Trialkylamine, Dial- 
kylamine, Pyridin und Pyridinbasen in Frage. Ebenso kanii 
die jeweilige Aminkomponente der Forme 1 III oder IV im 
Ueberschuss eingesetzt, als s3urebindendes Mittel dienen. 
Bevorzugt werden Natriurohydroxid oder .Kaliumhydroxid. 

• . * * • 

• _ 

Als Zwischenprodukte lassen sich nach Austauseh 
eines Halogenatoms gegen den Rest eines Amins der 

Forrael III oder IV> 4(6) -Amino- 6- (4) -halogen-5-nitro- 

» 

pyrimidin-Derivate isolieren, von denen ein Teil noch 
nicht in der Literatur beschrieben sind* 

* • 

Fur die Herstel^ung von 4 i 6--Diamino-5-nitro-pyrimidiii : - 
Derivaten der Formel la, bei denen R* 5 fur eine Dimethyl- 
aminogriippe oder den Methoxy-Rest steht, yerwendet man 
entweder 2,4,6-Trihalogeu-5-nittq-pyrimidiTi oder ein . 
2-Alkylthio-4,6-dichior-S-nitt^ als 
Ausgangss tof f e ; Die in 4- und 6^Stellimg befindlichen 
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Halogenatome werden hierzu auf dem im vorangehenden be- 
schriebenen Wege ausgetauscht, das verbleibende, in 2-Stellung 
befindliche Halogen wird dann gegen den Rest des entsprechenden 

* 

Arains oder Alkohols ausgetauscht. ' 

V 

■ 

Die Reaktionstemperaturen liegen fUr diesen Verfahrens- 
schritt bei 30 bis 120°C. Als sSurebindende Mittel und als 
LBsungs- oder VerdUnnungsmittel kommen die oben aufgefuhrten 
in Betracht. 

Durch Austausch der RS-Gruppe eines 2-Alkylthio-4,6- 
diamino-pyriraidins gegen den Rest RO-mittels eines Alkano- 
lates, wie zum Beispiel eines Alkalimetall-Methylates in 
Gegenwart eines LBsungs- oder VerdUnnungsmittels , vorzugs- 
weise des dem Alkanolat entsprechenden Alkanol oder ferner 
Dimethylsulfoxid,- Dime t hy Ice llosolve etc., bei Temperatdren 
zwischen 0 und 130 o C A erhalt man die gewUnschten 4,6-Diamino- 
5-nitro-2-alkoxy-pyrimidine. 

FUr die Herstellung von Additionssalzen setzt man die 
Pyrimidin-Derivate der Forme 1 I und la in an sich bekannter 
Weise mit anorgariischen und orgahischen SSuren um. Bevorzugt 
sind fUr die Pyrimidin-Derivate der Formel I die star ken 
Sauren, wie Halogenwasserstof f sSuren, Schwef elsMure, Fluor- 
borsMure, PhosphorsMuren, AlkylschwefelsMuren etc.. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Veranschaulichung 
der Herstellungsverfahren fur die beschriebenen Verbindungen. 
Diese und weitere auf dem in den Beispielen beschriebenen 
Wegen hergestellte Pyrimidin-Derivate der Forme In I und la 
sind bereits in der Liste im vorderen Teil der Beschreibung 
aufgefuhrt. 

« ■ 

Temperaturen sind in °Celsius angegeben. 
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Beispiel 1 ' 

... • % 

a) In eine LSsung von 60,0 g 2-Methylthio-4, 6-dichlor-5-nitro- 
pyrimidin in 750 ml absolutem Aethanol werden bei ca. 35°C 
ohne Ktihlung, 50 g Aethylamin-Gas langsam eingeleitet. 
Anschliessend wird die Mischung 2 Stunden bei Raumtempera- 
tur gerUhrt und bei 45? C im Vakuum zur Trockene eingeengt. . 
Der RUckstand wird mit 500 ml Wasser aufgeschlemmt, abge- 
trennt und mit Wasser gewaschen. Das Produkt wird aus 
einem Gemisch von Hexan und Pentan im Verhaltnis 10 : 1 
umkristallisiert* Das 2-Methylthio-4, 6-bis-athylamino-5- 
nitro-pyritnidin hat den Fp. 130 bis 131°C. 



b) 11,25 g 4,6-Diathylamino-2-methylthio-5-nitro-pyrimidin 
werden in 200 ml absolutem Methanol vorgelegt. Danach 
werden 20 ml Triathylamin und anschliessend 3,2 g Natrium- 
methylat, in. 50 ml absolutem Methanol gelBst, zugegeben. 
Dieses Gemisch wird 20 Stunden bei 90°C, am RUckfluss 
gerUhrt, anschliessend auf Zimmer temp era tur gekllhlt. 
Hernach wird die Lbsung in 2 Liter Eiswasser gegossen 
und die Temperatur mit wenig Eis bet 25°C gehalten. 
Die nun ausgefallenen Kristalle werden abgenutscht, mit 
Wasser gewaschen und im Wasser strahlvakuum bei 70°C Uber • 
K0H 16 Stunden getrocknet. Man erhMlt 9,3 g 2-Methoxy-4, 
6-feathylamino-5-nitro-pyrimidin mit einem Fp. von 98 bis 
100°C. Bei Umkristallisation aus Isopropyiather erhalt man 
gelbliche Kristalle mit einem Fp. von 103 bis 105°C. 



4 0982 1 /1 U9 



Beispiel 2 

In eine Lbsung von 3,7 g 2,4,6-Trichlor-5-nitro-pyrimidin 
und 50 ml Aethanol werden bei 0°C 3 g Aethylamingas ein- 
geleitet. Die LBsurig wird dann 30 Minuten lang bei 5 bis 
10°C gehalten und anschliessend bei 30°C am Vakuum zur 
Trockene eingedampft. Der RUckstand wird mit Wasser ge- 
waschen und getrocknet. Das 2-Chlor-4, 6-bisMthylamino- 
5-nitro-pyrimidin hat den Fp. 130 bis 132°C. 
Erhitzt man methanolische Lb'sung von 2-Chlor-4, 6-bis- 
athylamino-5-nitro-pyrimidin in Gegenwart von Natrium- 
methylat, so erhait man 2-Methoxy-4, 6-bis-a*thylamino- 
5-nitro-pyrimidin, geraMss Beispiel lb. 



Beispiel 3 



30 g (0,1 Mol) 2-Me t hyl-mercapto-4-aethylamino-5-nitro-6-(3-pen t yl 
amino)-pyrimidin werden in 400 ml Methanol gelSst. 8,1 g 
(0,15 Mol) Natriummethylat, geltJst in loo ml Methanol, werden 
mit 20 ml.TriMthylamin zur vorgelegten Losung gegeben. Das 
Gemisch wird 16 Std. unter Riickfluss gekocht, eingedampft und 
mit 200 ml Wasser versetzt. Danach wurde 3x mit Aether extrahiert 
die Extrackte Uber MgSO^ getrocknet, filtriert und die atherische' 
LOsung eingedampft. Als RUckstand blieben 21,1 g 2-Methoxy- 

4-athylamino-5-nitro-6-(3-pentylamino)pyrimidin K P . 162»C/0 001 
Torr ( 74,5% der Theorie) . 



C H' N 



Analysendaten: Ber. 50,87 7,47 



S 



24,72 



Gef. 51,53 7,66 24,45 <0.3 
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• « * - 

Beispiel 4 

■ • 

20,7 g 2-Methyl-4,6-dichlor-5-nitro-pyrimidin werden in , 
300 ml Alkohol gelbst, verge legt uhd 12 ml Triathylamin 
zugegeben. Anschliessend werden bet 25 bis 30°C im Eisbad 
6 g Aethylamin eingeleitet resp. zugetropft. Das Reaktions- 
gemisch wird bei Raumtemperatur eine halbe Stunde gerlihrt, 
anschliessend eingedampft und der RUckstand mit 300 ml Wasser 
versetzt . Der ausgefallene Niederschlag wird abgenutscht und 
der FilterrUckstand mit Wasser gewaschen, bis der Auslauf keine 
Ci-Jonen mehr enthalt. Nun wird das Produkt am Wasser - 
s trablyakuum bei 50°C getroeknet. Man erhalt das 2-Methyl-4*,6- 
bis-athylamino-5-nitro-pyrimidin mit dem Fp. von 109 bis 110°C. 

« 

Beispiel 5 

* ... 

a) Zu 32,5 g (0,156 Mol) 2-Methyl-A,6-di-chlor-5-nitro-pyrimidin 
werden 30 ml Triathylamin zugegeben. Bei -18° C werden 3,5 g i- 
Propylamin (0,16 Mol) zugetropft und danach 11/4 Std. bei 
dieser Temperatur gerlihrt. Anschliessend wird das Gemisch auf 

4 1 Wasser gegossen, der -Niederschlag abgenutscht und 3 mal 
mit Was&er gewaschen. Das Rohprodukt wird bei 50° und 11 Torr 
16 Std. getroeknet. Man erhalt 26,4 g 2-Methyl-4-chlor-5-nitro- 
6-isopropylamino-pyrimidin, Fp. 69-72°C. Die Reinsubstanz 
(umkristallisiert atis Rexan) schmilzt bei 77-79°C* 

b) Zu 8 ,05 g (0,035 Mol) 2-Methyl-4-chlor-5-nitro_6-isopropyl- 
amino-pyrimidin werden 10 ml Triathylamin zugegeben. Unter 
Eiskuhlung werden 7,3 g (0,1 Mol) sec.Butylamin langsam zugetropft 
und 16 Std. bei Raumtemperatur gerlihrt. Die ReaktionS lbsung 

wird eingedampft, mit 500 ml Wasser angeschiammt und 3 .mal 
mit Aether extrahiert. Die Aether extrakte werden mit MgSO^ 
getroeknet, filtriert und eingedampft. Man erhalt 9,0 g 
2 -Me thyi-4 -isopr opylamino-6- sec . buty lamino-5-nitr o-pyr imidin 

(36,5%) als Del. 

* - 

m * 
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Beispiel 6 

Zu 5,4 g (0,025 Mol) 2-Methyl-4-athylamin6-5-nitro-6-chlor- 
pyrimidin, [Fp. = 58-61° und hergestellt analog Beispiel 5a] 
gelSst in 150 ml Alkohol abs., werden 5 ml Triathylamin 
gegeben und danach. 2, 6 g (0,03 Mol) 3-Aminopentan addiert. 
Nach 2 Std. wurde das Gemisch eingedampft, mit ca. 300 ml 
Wasser versetzt und 2 mal mit Aether extrahiert. Die kombinierten 
Aether ex trakte werden mit MgSO^ getrocknet, filtriert und 
eingedampft. Man erhait 7,5 g 2-Methyl-4-athylamino- 5- nitro- 
6 -(S'-pentylamino) -pyrimidin, Kp. 140°C/0,001 Torr 

* 

C H N CI . 

Analysendaten: Ber. 53,91 7,92 26,20 . r 

Gef. 53,86 7,95 25,83 <0,1 

Beispiel 7 

■ 

19,4 g (0,1 Mol) 4,6-Dichlor-5-nitropyrimidin werden in 250 ml 
Alkohol gelbst, und danach bei max. 40° (Eisbad}22,5 g Aethylamin 
(0,5 Mol) eingeleitet. Nach 15 Minuten Nachrtihren wird ein- 
gedampft und mit Wasser versetzt. Die Suspension wird abgenutscht 
und 3 mal mit Wasser gewaschen. Danach wurde bei 11 Torr und 
50°C 16 Std. getrocknet. Man erhait 19,9 g 4, 6-Bis (athy lamino) - 
5-nitropyrimidin; Fp. 80-81°C. Fp. nach Umkristallisieren 

* 

aus Hexan: 81-82°C 

C H N CI 

• Analysendaten: Ber. 45,09 6,20 '33,15 t 

Gef. 45,57 6,11 33,03 <0,1 
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Beispiel 8 

r 

5,4 g 4-i-Propylamtno-5-nitro-6-chlorpyrlmidin (J.Chem.soc. 
19 70/ 49 A) (0,025 Mol) werden in Alkohol gelBst und mit 5 ml 
Triathylamin versetzt. Bei Raumtemperatur werden 3,5 g 
(0,04 Mol) Pentyl-(3)-amin zugesetzt und anschliessend 16 Std. 
bei ca. 100° Badtemperatur unter RUckfluss gekocht. Das Gemisch 
wird eingedampft, mit ca. 200 ml Wasser versetzt und 3 raal mit 
Aether extrahiert. diese Aetherextrakte werden liber MgSO^ 
getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand enthalt das gewUnschts 
4-i-Propylamino~5-nitro-6-(3-pentylaraino)-pyrimidin. 

■ 

Beispiel 9 

-. * 

15,6 g 2-Methy3mCT€apto ~-^-isopropylamino-5-nitro-6-(3-pentyl- 
amino)-pyrimidin (0,05 Mol) werden, in 250 ml Alkohol gelBst, 
vorgelegt. Danach werden 20 ml Triathylamin und 3 g Dimethyl- 
amin zugegeben. Das Reaktions gemisch wird unter Hochdruck 
(12 Bar) 16 Std. bei 100°C gehalten, bis aufgrtind des DUnn- 

m 

schichtchromatogramms (Kieselgel, Hexan/Aceton 5 si) kein 
Atisgangsmaterial mehr vorhanden ist. Das Gemisch wird einge- 
dampft, mit Wasser versetzt und 2 iaal mit Aether extrahiert. 
Die Aetherextrakte werden Uber MgSO^ getrocknet, filtriert und 
eingedampft. Man erhUlt 13,5 g 2-Dimethylamino-4-isopropyl- 
amino-5-nitro-6-0-pentylamino)-pyrimidin, Kp. 160 P C/0,001 Torr. 

C H N S 

* * 

Analysendaten: Ber. 54,17 8,44 27,08 

Gef. 55,06 8,54 26,55 < 0,5 
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Beispiel 10 



1,15 g (0,005 Mol) 2,4,6-Trichlor-5-nitropyrimidin werden in 
50 ml Alkohol gelost und anschliessend mit 2,9 g (0,05 Mol) 
Isopropylamin versetzt. Es wurde 3 Std. bei Raumtemperatur 
gerUhrt, nachdem zuerst die Temperatur auf 35°C stieg und an- 
schliessend eingedampft. Der RUckstand wird mit 100 ml Wasser 

0 

versetzt und 2 mal mit Aether extrahiert. Der Aether extrakt 
wurde* Uber MgSO^ 4 Std. getrocknet, filtriert und eingedampft; 
Ausbeute an 2,4,6-Tri-isopropylamino-5-nitro-pyrimidin betrMgt 
1,1 g OeljKp. 185° bei 0,001 Torr. 

Beispiel 11 

a) 10 Mol Isobutyronitrilund 10 Mol abs. Aethanol werden 

gemischt und bei max, 30° 10 Mol HCl-Gas eingeleitet. Nach dera 

• * 

RUhren Uber Nacht wird eine Lbsung von 10 Mol Ammoniak in 
1,5 It. ,abs. Aethanol zugetropft und Uber Nacht gerUhrt. Die 

ReaktionslBsung wird filtriert und zur Trockene eingeengt, 
dann in ca. 2 It. Methanol geltJst und zu einer Lbsung von 
30 Mol NaOCH-j in 3,5 It. Methanol gegeben. Nach der Zugabe wird 
Uber Nacht bei 20° gerUhrt. Das Reaktionsgemisch wird an- 
schliessend eingeengt, der RUckstand in Wasser aufgenommen und 
mit HC1 anges^uert. Dabei kristallisiert das 4,6-Dihydroxy-2- 

isopropyl-pyrimidin aus. Fp. 290° -300°. 

b) 220 g 4,6-Dihydroxy-2-isopropyl-pyrimidin werden bei 0°C zu 

500 ml 100% SalpetersMure gegeben und 1 Std. gerUhrt. An- 
schliessend giesst man das Ni trier gemisch auf Eiswasser, 

filtriert, wascht mit Wasser und trocknet im Vakuum Uber 

P 2°5* M ^ n erhalt 11C ^S 4,6-Dihydroxy-2-isopropyl-5-nitro- 
pyrimidin vom Fp. 300°C. 



i 
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c) 110 g (0,55 Mol) 4,6-Dihydroxy-2-isopropyl-5- nitro-pyr imidin 
werden zu 400 ml P0C1 3 gegeben. Nun tropft man 110 ml N,N- 
Dtathylanilin zu, wobei die Temperatur auf 45°C ansteigt. 

Man kocht noch 1 Std. am Riickf luss und giesst das Ganze nach 
dem AbkUhlen auf Eiswasser, welches anschliessend filtriert 
wird. Der Rucks tand wird mit Aether extrahiert, wabei man 65 g 
4,6-pichlor-2-isopropyl-5-nitro-pyrimidin Fp. 32° C erhalt. 

d) 5 g 4,6-Dichlor-2-isopropyl-5-riitro-pyrimidin werden In 
100 ml abs. Aethanol gelBst, mit 5 ml TriMthylamin und 5,9 g 
Isopropylamin versetzt und uber Nacht geruhrt. Nach dem Ein- 
dampfen des Reaktionsgemisches wird das Produkt in Wasser 
aufgenommen und mit Aether extrahiert. Man erhalt 5,5 g 
2 7 Isopropyl-4 , 6-bis (dfisopropylamino) -5-nitro-pyr imidin 

Fp. 45°C. 

Beispiel 12 

a) A, 72 g (0,02 Mol) A,6-Dichlor-2-isopropyl-5-nitro-pyrimidin 
werden in LOO ml abs. Aethanol gelSst. Bei -30° werden 2 g (0,02 
Mol) Triathylamin und 0,9 g (0,02 Mol) Aethylamin zugegeben. 

Es wird nun 4 Std. bei -20 p und 6 Std. bei 0° gertihrt, An- 
schliessend wird das Reaktionsgemisch zur Trockene eingeengt 
und das Produkt in Wasser aufgenommen und mit Aether extrahiert. 
Man erhalt 4,5 g 2-Isopropyl-4-athylamino-5-nitro-6-chlor- 
pyr imidin vom Fp* 50°. 

♦ ■ • 

b) 0,02 Mol 4-Aethylamino-6-chlor-2-isopropyl-5-nitro-pyr imidin 
werden in 100 abs. Aethanol gelBst, mit 0,05 Mol TriMthylamin 
und 0,05 Mol Isopropylamin versetzt und Uber Nacht gerlihrt. 

Das Reaktionsgemisch wird sOann. zur Trockene eingeengt und 
das Produkt in Wasser aufgenommen und mit Aether extrahiert. 

Die Ausbeute 2-Isopropyl-4-athylamino-6-isdpropylamino-5-nitro- 

2Q x 

pyr imidin betrMgt 90%, n D : 1,5660. 

40982 17 1 149 



-38- 2356644 



Beispiel 13 



5,25 g (0,02 Mol) 4,6-Dichlor-5-nitro-2-trifluormethyl- 
pyrimidin (J.Org.Chem. 26 (1961) S. 4504-8) werden in 

150 ml abs. Aethanol gelSst, mit 5 ml Triathylamin (0,05 Mol) 
und 4,5 g (0,1 Mol) Aethylamin versetzt und Uber Nacht gerUhrt. 

Anschliessend wird zur Trockene eingedampft, in Aether auf- 

genommen und mit Wasser gewaschen. Aus der Aetherphase erhalt 
man riach dem Trocknen und Einengen 5,5 g 4,6-bis-Aethylamino- 
5-nitro-2-trif luormethyl-pyrimidin vom Fp. 60-65°. 

Beispiel 14 

a) 5,25 g (0,02 Mol) 4 ,6-Dichlor-5-nitro-2-trif luormethyl- 
pyrimidin werden in 100 ml abs. Aethanol gelBst und auf -30°C 

gekiihlt. Bei dieser Temperatur werden 2,0 g (0,02 Mol) Tri'athyl 
arain und 0,9 g (0,02 Mol) Aethylamin zugesetzt. Zuerst wird 
walirend 4 Std. bei -20° bis -30°, anschliessend 6 Std. bei 
0° geriihrt. Nach dem Stehenlassen Uber Nacht bei 20° wird das 
Reaktionsgemisch zur Trockene eingeengt, der RUckstand in 
Aether aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen 
und Einengen der Aetherphase erhalt man 5,3 g 4-Aethylamino-6- 
chlor-5-nitro-trif luorme thy 1- pyrimidin als hellgelbes Oel 

np° : 1,4985. 

b) 5,4 g (0,02 Mol) 4-Aethylamino-6-chlor-5-nitro-2»trifluor- 
methyl-pyrimidin werden in 100 ml abs. Aethanol geltfst, mit 
2,3 g TriMthylamin (0,023 Mol) und 1,7 g (0,023 Mol) 2-Amino- 
butan versetzt und uber Nacht gerUhrt. Nach dem Eindampfen wird 

das Produkt in Wasser aufgenommen und mit Aether extrahiert. 

Man erhielt 4,5 g 4-Aethylamino-5-nitro-6-(2-butylam£no) -2- 

20 

tr if luormethyl-pyrimidin : 1,5209. . 
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Eine Anzahl der zur Herstellung neuer Endprodukte 
der Forrael la benStlgten Aus gangs s toff e und Zwischenprodukte 
sind ebenfalls neue Verbihdungen. welche entsprechend den in 
den ersten Abschnitten einiger Beispiele beschriebeneh Methoden 
hergestellt worden sind. Eine Zusammenstellung solcher neuer 
Aus gangs s toff e und Zwischenprodukte wird in foigender Tabelle 
gegeben: • . ;. 

• * 
» » 

Ausgangsstof fe und Zwischenprodukte der Formel 



0 2 N 




• 


B 


C 


• 

physikal-- Daten 


* 

- 

CI 


CI 


• 

SCH 3 


Fp. 58-60° 


C 2 H 5 NH- 


CI 


CH 3 


Fp. 61-63° 


3-Pentyl-NH- 


• CI 


CH 3 


Fp. 42-44° 


SecC^Hg-NH- 


CI 


H. 


Kp.87°/0,001 Torr 


i-C 3 H 7 -NH 


CI 

9 


CI 

• 

■ 


Fp. 72-74° 

* 
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PATENTAIIS 1'RUEOHE 



1.) Mittel zur Hemmung des Pflanzenwachs turns , insbesondere 
herbizides Mittel, gekennzelchnet durch den Gehalt an 
mindestens einem 5-Nitropyrimidinderivat der Forme II 




(I) 



als Wirkstoff , worin 

R L einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Alkenyl- 

rest mit hbchstens 5 C-Atomen, einen niederen Cycloalkyl-, 
Alkoxyalkyl-, Cyanoalkyl- oder Hydroxy alkyl-rest, 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander je Wasserstoff oder einen 

Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen. 

R 4 einen niederen Alkyl- oder Cycloalkylrest, und 

R 5 Wasserstoff oder einen niederen Alkyl-, Halogenalkyl-, 

Alkoxy-, Alkylamino- oder Dialkylaminorest oder ein 
Halogenatom 

bedeuten, oder durch den Gehalt an einem Additionssalz 
eines solchen Nitropyrimidinderivats mit anorganischen 
oder organischen Sauren. 
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2-) Mittel gemass Anspruch l,gekennzachiet durch einen Gehalt an 
einem 5-Nitrbpyrimidinderivat der Formel I, oder an einem 
Additions salz da von, worin die in 4- und 6-Stellung 
stehenden subs tituier ten Aminoreste voneinander verschieden 

sind. 

3.) Mittel gemSss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , 

■ - 

dass im Nitropyrimidinderivat der Formel I mindestens einer 
- der Reste R^ und ein verzweigter Alky Ir est mit 3 bis 
SvC-Atomen ist. 



4. ) Mittel gen&ss einem der Ansprliche 1 bis 3, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass in dem Nitropjrrimidinderivat der Forme 1 I 
das Radikal R 5 einen der Res tq CH^, C 2 H 5» 0CH 3>' CF 3 oder 

CClo darstellt. 

o * ■ 

* • 

5. ) Verfahren zur Hemmung des Pflanzenwachs turns , insbesondere 

zur selektiven BekSmpfung von UnkrSutern, dadurch gekenn- 
. zeichnet,, dass man als Wirkstoff ein Nitropyrimidin- 
derivat der Formel I des Arispruchs I oder ein Additions- 
salz eines solchen Pyrimidinderivats mit S3uren oder ein 
einett solchen Wirkstoff enthaltendes Mittel gemass Anspruch 1 
veswendet. 

i 

l • 

i 

6 . > /Neue 5 -Nitr opyr imidinder ivdte der Formel la 



worin 




(la) 
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R' L einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Alkenyl- 
rest mit hbchstens 5 C-Atomen, einen niederen Cyclo- 
alkyl-, Hydroxalkyl- oder Cyanoalkylrest', 

R' 2 und R» 3 unabhangig voneinander je Wasserstoff oder 

einen niederen Alkylrest, 

R* 4 einen Alkylrest mit 2 bis 6 C-Atomen oder einen 
niederen Cycloalkylrest, und 

R' 5 den Methoxyrest, einen Alkylrest mit 1 bis 4 C-Atomen, 
den Dime thy laminorest oder einen Trihalogenmethylrest ' 
bedeuten. 

.7.) Nitropyrimidinderivate gemass Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in der Formel la das Radikal R 5 einen' 
niederen Alkylrest bedeutet, R» 1 und R' A Cycloalkyl- oder 
Alkylreste sind, von denen mindestens einer verzweigt ist, 
und die substituierten Aminoreste in 4- und 6-Stellung 
voneinander verschieden sind. 

* 

8.) Verfahren zur Herstellung neuer 5-Nitropyrimidinderivate 
der Formel la des Anspruchs 6, dadurch gekennzeichnet, 
dass man ein 4,6-Dihajlogen-5-nitro-pyrimidin der Formel II 



°2*\J (II> 



Hal 

worin R» 5 die unter Formel la im Anspruch 6 angegebenen 
Bedeutungen hat und Hal je fur ein Halogenatom, vorzugs- 
weise Chlor oder Brom steht , gleichzeitig mit 2 Mdl 
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etnes der Amine oder nacheinander mit je einem Mol der 
beiden Amine der Formeln III und IV 



HN 



R 2 



(in) 



HN 



R 3 



(IV) 



in Gegenwart eines sUurebindenden Mittels und vorzugsweise 
eines LSsungs- oder VerdUnnungsmittels umsefczt, wobei die 
Radikale Ri bis R,' die in Anspruch 6 angegebenen Bedeutungen 
haben. . 



FO 3.35/Jk/nr 
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